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Abstract of DE1 991 5004 

A polyalkylene oxide, or a derivative of this, 
which has an average molecular weight above 
1,000, is used to improve the rigidity of silicone- 
based molding materials. Addition crosslinked 
silicone-based molding material comprises: (a) 
an organic polysiloxane with at least two 
unsaturated groups in the molecule; (b) an 
organic hydrogen polysiloxane with at least three 
Si-H groups in the molecule; (c) optionally, 
organic polysiloxanes which do not have reactive 
groups; (d) a platinum catalyst; (e) optionally, a 
hydrophilization agent; (f) a filler; (g) optionally, 
conventional additives, auxiliaries and dyes; and 
(h) 0.001-5 wt.%, based on the total weight of the 
hardened material, of a polyalkylene oxide, or a 
derivative of this, which has an average 
molecular weight above 1 ,000. 
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Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Abformmassen auf Silikonbasis mit verbessertem Standvermogen 

® Die Erfindung betrifft additionsvernetzendes Abform- 
material auf Silikonbasis, enthaltend 

(a) Organopolysiloxane mit mindestens zwei ungesattig- 
ten Gruppen im Molekul, 

(b) Organohydrogenpolysiloxane mit mindestens drei Si- 
H-Gruppen im Molekul, 

(c) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive 
Gruppen, 

(d) Platinkatalysator, 

(e) gegebenenfalls Hydrophilierungsmittel, 

(f) Fullstoff, 

(g) gegebenenfalls weitere ubliche Zusatz-, Hilfs- und 
Farbstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, dalS es als Komponente (h) Po- 
lyalkylenoxid und/oder dessen Derivate mit einer mittle- 
ren Mol masse 1^ > 1000 zu 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmasse des ausgeharteten Materials, ent- 
halt. 
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• DE 199 15 004 A 1 a 
Beschreibung 

DieErfindung beirifft Abformmassen auf Silikonbasis mil verbessertem Standvermogen. Insbesondere betrifft die Er- 
findung dentale A-Silikon-Abformmassen, deren Standvermogen durch Zugabe geringer Mengen von Polyalkylenoxi- 
5 den und/oder deren Dcrivaten mit einer mittleren Molmassc M w > 1000 erhoht wurde. 

In der Zahnmedizin wird anhand von Modellen Zahnersatz angefertigt. Hierzu wird zunachst mittels einer Abform- 
masse ein raumliches Negativ der Kiefersituation hergestellt, wobei beispielsweise die plastische, noch nicht abgebun- 
dene Abformmasse auf einem Abdruckloffel in den Mund des Patienten eingefuhrt wird und dort erstarrt. Es ist auch 
moglich, die besonders genau abzuformenden Stellen des Kiefers zunachst mit Abformmasse aus einer sogenannten Ela- 
1 0 stomerspritze zu umspritzen und danach erst einen mit Abformmasse befullten Loffel in den Mund des Patienten zur end- 
gultigen Abdrucknahme zu bringen. Die Abformmasse erstarrt letztlich zu einer harten oder elastischen Masse, die nach 
dem Herausnehmen die eingangs erwahnte negative Form darstellt. 

Als elastische Abformmaterialien werden die verschiedensten Materialklassen eingesetzt, beispielsweise Polyether 
und Silikone, die durch eine chemische Reaktion zum Elastomer vemetzt werden. Bei den Silikonen sind kondensations- 
15 und additionsvernetzende Systeme erhaltlich. Die kondensalionsvernetzenden Silikone (C-Silikonc) vernetzen in der Re- 
gel durch titan- oder zinnkatalysierte Reaktion des hydroxy terminierten Polysiloxans mit Siliciumalkoxyverbindungen 
unter Abspaltung eines Alkohols (Kondensation). Bei den additions vemetzenden Silikonen (A-Silikone) erfolgt die \fer- 
netzung in der Regel durch platinkatalysierte Reaktion von ungesattigten Kohlenwasserstoffendgruppen des Polysilo- 
xans mit Si-H-Gruppen eines Hydrogenpolysiloxans (Hydrosilylierung, Addition). A-Silikon-Abformmassen sind bei- 
20 spielsweise aus der EP-A-0 162 1 11, DE-A-40 31 759 und EP-A-0 166 107 sowie aus der Fachliteratur, beispielsweise 
aus R. G. Graig, Restaurative Dental Materials, The C. V. Moosbe-Comp., St. Louis, 1980, S. 195ffbekannt. 

Die Silikonmassen werden ublicherweise als Zweikomponentensystem - in Form getrennt verpackter Basis- und Ka- 
talysatorpasten - geliefert, wobei die Komponenten vor der Anwendung automatisch oder manuell in einem bestimmten 
Mischungsverhaltnis dosiert, gemischt und anschlieBend in den Mund des Patienten gebracht werden. Dort harten sie 
25 dann innerhalb einer vorgegebenen Zeitspanne von wenigen Minuten aus. 

Allgemein bestehen die Basispasten meist aus vinyl- terminicrtem Silikonol, Fuller und Quervernetzer und die Kataly- 
satorpasten aus vinyl-terminiertem Silikonol, Fuller und Katalysator. 

Ein Nachteil vieler bekannter Silikonmassen besteht darin, daB sie im nicht- ausgeharteten Zustand eine relativ geringe 
Standfestigkeit aufweisen. Diesen Nachteil versucht man durch verschiedene Moglichkeiten zu umgehen: 

30 

- Ho her Befullungsgrad der Pasten mit groben anorganischen FiillstorTen 

- Zusatz von pyrogenen Kieselsauren oder von Diatomeenerde (WO- 96/32088) 

- Zusatz von Wachsen (DE-A-195 17 962) 

35 Nachteilig bei diesen Losungen ist jedoch, daB einerseits schlechte FlieBfahigkeit oder mangelhafte Zeichnungs- 
scharfc, verursacht durch die Fuller selbst, festgestellt wird und andererseits die Zusatze zum Ausbluten neigen, da sie in 
nicht unerheblichen Mengen, im Falle der DE-A-195 18 962 von bis zu 40 Gew.-% zugesetzt werden. Auch ist ein Ab- 
nehmen der Shore-Harte und eine Verschlechterung der Beschneidbarkeit sowie der Lagerstabilitat beobachtet worden. 
Von praxisrelevantem Nachteil ist ferner, daB Pasten mit hohem Fullstoffanteil oder viskosen Zusatzen, wie Wachsen, 

40 nur schwer aus ihren Behaltnissen ausdriickbar sind. Dem Zahnarzt oder seiner Helferin ist es unter Umstanden mit einer 
Hand nicht mehr moglich, die Pasten auszubringen. Elektrisch betriebene Mischgerate konnen Schaden nehmen, wenn 
die Ausdruckkrafte zu sehr ansteigen. 

Ein moglichst hohe Standfestigkeit wird beispielsweise bei BiBregistraten bendtigt. Auch bei Abformmassen fur alle 
anderen Indikationen ist eine hohe Standfestigkeit wtinschenswert, damit die nicht abgebundene Masse beim Einbringen 

45 in den Mund des Patienten nicht aus dem Abformloffel in den Rachen des Patienten flieBt und damit Wurgereiz hervor- 
ruft oder damit beim Umspritzen einzelner Kieferpartien die Massen nicht schwerkraflbedingt im Falle des Oberkiefers 
abtropfen oder im Falle des Unterkiefers abflieBen und die praparierte S telle im Kiefer, wo besondere Prazision notwen- 
dig ist, freisetzen. Es besteht daher die Notwendigkeit, Moglichkeiten zu finden, die Standfestigkeit von Abformmassen 
zu erhbhen, ohne daB die vorher beschriebenen Nachteile der hohen Ausdruckkrafte und des Ausblutens beobachtet wer- 

50 den. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Zusatze von 0,001 bis 5 Gew.-% von Polyalkylenoxiden und/oder deren 
Derivaten mit einer mittleren Molmasse Mw > 1000 zu A-Silikon- Abformmassen die Standfestigkeit dieser Massen dau- 
erhaft erhohcn, ohne daB die Ausdruckbarkcit und die Shore-Harte bceintrachtigt werden. 

Das erfindungsgemaBe Abformmaterial en±alt die folgenden Bestandteile: 

55 

(a) Organopolysiloxane mit mindestens zwei ungesattigten Gruppen im Molekiil, 

(b) Organohydrogenpolysiloxane mit mindestens drei Si-H-Gruppen im Molekul, 

(c) gegebcnen falls Organopolysiloxane ohne rcaktive Gruppen, 

(d) Platinkatalysator, 

60 (e) gegebenenfalls Hydrophilierungsmittel, 

(f) Fullstoff, 

(g) gegebenenfalls weitere ubiiche Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, 

(h) Polyalkylenoxide und/oder deren Derivate mit einer mittleren Molmasse M w > 1000 zu 0,001 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse des ausgeharteten Materials. 

65 

In den Zeichnungen zeigen: 

die Abb, 1 : an der Spitze abgesagte Elastomerspritze, die mit angemischter Abformmasse (A) befullt ist, 

die Abb. 2: liber den Rand der Glasplatte (G), in der die Spritze montiert ist, hinausragende Abformmasse (A) in Rich- 
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DE 199 15 004 A 1 

tung (X) parallel zur Spritze,^^ 

die Abb. 3: Darstellung des Winkels (<j>) = 90° zwischen einer Parallelen (Y) der Glasplatte (G) und einer idealisierten 
Geraden (X) durch den Strang der ausgebrachten Abfonnmasse (A), 

die Abb. 4: Darstellung des Winkels (<j)) = 0° zwischen einer Parallelen (Y) der Glasplatte (G) und einer idealisierten 
Geraden (X) durch den Strang der ausgebrachten Abfonnmasse (A). 5 

Die prinzipielle Verwendung von Zusatzen zu Kieselsaure-haltigen Silikonol-Systemen, um deren Standfestigkeit zu 
beeinflussen, ist allgemein bekannt. In der Broschure "Additives for CAB-OSIL®", CABOT GmbH, Hanau isteine Auf- 
listung der verschiedensten Additivklassen fiir die diversen Zielsetzungen gegeben. Die erfindungsgemaBe Verwendung 
von polymeren Poly alky lenoxiden und/oder deren Derivaten mit einer mittleren Molmasse M w > 1000 zur Losung der 
hier gestellten Aufgabe wird darin jedoch nicht beschrieben, noch wird sie durch diese Broschure nahegelegt. 10 

Bevorzugt sind als Komponente (a) Diorganopolysiloxane mit terminalen Triorganosiloxygruppen, von denen minde- 
stens eine der drei organischen Gruppen eine Vinylgruppe ist. Bevorzugte Diorganosiloxane dieser Struktur werden 
durch folgende Formel (1) wiedergegeben: 



HX=C- 

H L i 



r R 
I 

Si-O- 
I 

R 



R (1) 

I 

I H 2 
R 
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in der R eine unsubstituiertc oder substituierte monovalente Kohlcnwasserstoffgruppe reprascntiert, die bevorzugt frei 20 
von aliphatischen Mchrfachbindungcn ist und n eine ganze Zahl darstellt. Mindestens 50% der Reste R sind bevorzugt 
Methylgruppen. Beispiele fur andere Gruppen R sind Ethyl-, Vinyl- und 3,3,3-Trifluorpropylgruppen. Der Wert von n 
soli so liegen, daB das Polymer bei 25 °C eine Viskositat zwischen 200 bis 200 000 mPa • s, bevorzugt 1000 bis 
10 000 rnPa • s aufweist. Derartige Molekule sind in der US-A-4 035 453 beschrieben, deren Offenbarung hier soweit 
mit umfaBt sein soli. 25 

Die Hcrstellung der Komponenten (a) erfolgt nach ublichen Verfahren, die z. B. in W. Noll, "Chemie und Technologie 
der Silikone", Verlag Chemie Weinheim, 2. Auftage 1964, Seite 162-206 oder J. Burghardt, Chemie und Technologie der 
Polysiloxane in "Silikone, Chemie und Technologie", Vulkan Verlag, Essen, 1989, Seiten 23-37 dargestellt sind. 

Besonders bevorzugt sind lineare Polydimethylsiloxane obiger Struktur mit den angegebenen Viskositatsbereichen, 
bei denen die Endgruppen aus Dimethylvinylsiloxyeinheiten bestehen und die weiteren Substituenten R in der Kette aus 30 
Methylgruppen bestehen. 

Komponente (b) ist bevorzugt ein Organopolysiloxan mit mindestens drei Sigebundenen Wasserstoffatomen pro Mo- 
lekul. Dieses Organopolysiloxan enthalt bevorzugt von 0,01 bis 1,7 Gew.-% siliciumgebundenen Wasserstoff. Die Sili- 
konvalenzen, die nicht mit Wasserstoff- oder Sauerstoffatomen abgesattigt sind, werden mit monovalenten Kohlenwas- 
serstoffradikalen abgesattigt, die frei von aliphatischen Mehrfachbindungen sind. Die Kohlenwasserstofifradikale konnen 35 
substituiert oder unsubstituiert sein. Mindestens 50%, bevorzugt 100%, der KohlenwasserstofTradikale, die an Siliciuma- 
tome gebundcn sind, bestehen aus Methylradikalen. Auch derartige Komponenten sind in den oben genannten Literatur- 
stellen hinsichtlich Struktur und Herstellung beschrieben. 

Die Mengenverhaltnisse der Komponenten (a) und (b) sind bevorzugt derart gewahlt, daB pro Mol an ungesattigter 
Doppelbindung der Komponente (a) 0,75 bis 5 Mol Si-H-Einheiten aus der Komponente (b) vorliegen. Die Summe der 40 
Komponenten (a) und der Komponente (b) liegt im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller 
Komponenten. Bevorzugt liegen sie im Bereich von 15 bis 30 Gew.-%. 

Geeignete Komponenten (c) sind polymere Organosiloxane ohne reaktive Substituenten, wie sie z. B. in W. Noll 
"Chemie und Technologie der Silikone", Verlag Chemie Weinheim, 1968, Seite 212 ff. beschrieben sind. Es handelt sich 
bevorzugt um lineare, verzweigte oder cyclische Organopolysiloxane, bei denen samtliche Siliciumatome von Sauerstof- 45 
fatomen oder monovalenten Kohlenwasserstoffradikalen umgeben sind, wobei die KohlenwasserstofTradikale substitu- 
iert oder unsubstituiert sein konnen. Die KohlenwasserstofFradikale konnen Methyl, Ethyl, C2~Cio-Aliphaten, Trifluor- 
propylgruppen, sowie aromatische C6-C l2 - Substituenten sein. Die Komponente (c) tragt zur Verdunnung und Aufwei- 
tung des Netzwerkes bei und wirkt als Weichmacher fiir das ausgehartete Material. Als relativ gunstige Komponente 
tragt sie auch bei zur Reduktion der Herstellungskosten der erfindungsgernaBen Abformmassen. 50 

Besonders bevorzugt als Komponente (c) sind Polydimethylsiloxane, welche Trimethylsiloxy-Endgruppen aufweisen. 
Die Viskositat der Komponente (c) liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 20000 mPa • s, besonders bevorzugt 10 bis 
1 000 mPa • s. Die Menge an Komponente (c) bctragt 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 
15bis30Gew.-%. 

Komponente (d) ist bevorzugt ein Platinkomplex, der aus Hexachlorplatinsaure durch Reduktion mit Tetramethyldivi- 55 
nyldisiloxan hergestellt wurde. Diese Verbindungen sind an sich bekannt. Geeignet sind auch andere Platinverbindun- 
gen, die die Additionsvernetzung beschleunigen. Gut geeignet sind z. B. Platin-Siloxan-Komplexe, wie sie beispiels- 
wcise in den US-A-3 715 334, US-A-3 775 352 und US-A-3 814 730 beschrieben sind. Der Platinkatalysator wird in 
Mengen von 0,00005 bis 0,05 Gew.-%, vorzugsweise 0,0002 bis 0,04 Gew.-%, jeweils berechnet als elementares Platin 
und bezogen auf das Gesamtgewicht der mit den Komponenten (a) bis (h) vorliegenden Masse, eingesetzt. Zur Steuerung 60 
der Reaktivitat kann es notwendig sein, daB ein Inhibitor zugesetzt werden muB, der die vorzeiuge Vemetzung zum Ela- 
stomeren behindert. Derartige Inhibitoren sind bekannt und z. B. in US-A-3 933 880 beschrieben. Beispiele hierfur sind 
acetylenisch ungesattigte Alkohole, wie 3-Methyl-l-butin-3-ol, 1 -Ethinyl cyclohexan-l-ol, 3,5-Dimethyl-l-hexin-3-ol 
und 3-Methyl-l-pentin-3-ol. Beispiele fur Inhibitoren auf Vinylsiloxanbasis sind l,l,3,3-Tetramethyl-l,3-divinylsiloxan 
und vinylgruppenhaltige Poly-, Oligo- und Disiloxane. 65 

Komponente (e) ist ein eine hydrophile Natur verleihendes Mittel oder Hydrophilierungsmittel, das den Randwinkel 
eines Tropfens Wasser oder waBriger Zusammensetzung (z. B. Gipssuspension, etc.) gegenuber der Silikonzusammen- 
setzung erniedrigt und damit eine bessere Benetzbarkeit der Gesamtzusammensetzung im feuchten Mundmilieu und da- 
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mit ein besseres AnflieBverhaHRer Pasten hervorruft. Die Hydrophilierungsmittel sino^^Krzugt nicht mit reaktiven 
Gruppen versehen, so daB kein Einbau in das Polysiloxannetzwerk stattfindet. Geeignete Hydrophilierungsmittel sind 
bevorzugt nicht einbaubare Benetzungsmittel aus der Gruppe der hydrophilen Silikonole, die in der WO-87/03001 und in 
der EP-B-0 231 420 beschrieben sind, auf deren Offenbarung hier insoweit Bezug genommen werden soli. Bevorzugt 
5 sind ferner die ethoxylierten Fettalkohole, die in der EP-B-0 480 238 beschrieben sind. Deswciteren sind bcvorzugte Hy- 
drophilierungsmittel die aus der WO-96/08230 bekannten Polyethercarbosilane. Bevorzugt sind auch die in der WO- 
87/03001 beschriebenen nichtionischen perfluoralkylierten oberflachenaktiven Substanzen. Ebenfalls bevorzugt sind die 
nichtionischen oberflachenaktiven Substanzen, die in der EP-B-0 268 347 beschrieben sind, d. h. die darin aufgefuhrten 
Nonylphenolethoxylate, Polyethylenglykol-mono- und -diester, Sorbitanester, sowie Polyethylenglykol-mono- und -die- 
10 then Die Einsatzmengen der Hydrophilierungsmittel betragen 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller 
Komponenten, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 1 Gew.-%. 

Komponente (h) ist ein Polyalkylenoxid und/oder -derivat mit einer mittleren Molmasse Mw > 1000, bevorzugt Mw > 
2000 und besonders bevorzugt M w > 3000. Hierbei sind entweder chemisch inerte oder reaktive Endgruppen enthaltende 
Molekule erfindungsgemaB. 

15 Zur Bcstimmung der Molmasse der Verbindungen gemaB Komponente (h) konnen dem Fachmann bekannte Metho- 
den in Abhangigkeit vom Vorhandensein reaktiver Endgruppen und der Molmasse verwendet werden, beispielsweise 
Endgruppenbestimmung, Messung des osmotischen Drucks, isothermische Destillation (Methode der isopiestischen L6- 
sungen), Auszahlung mittels Elektronenmikroskopie, Diffusionsmessung, Sedimentation, Ultrazentrifugierung, Fal- 
lungs- und Triibungstitrauon, Messung von Viskositat, Lichtstreuung, Dialysengeschwindigkeit. Geeignet bei der Be- 

20 stimmung der Molmasse von reaktiven Endgruppen-, beispielsweise OH-Gruppen-haltigen Polyalkylenoxiden ist u. a. 
die Titration der Endgruppen nach DAB 10 als Bestimmung der Hydroxylzahl. Diese Methode ist im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung fur Polyalkylenoxide gemaB Komponente (h) angewandt worden. Fur Polyalkylenoxidderivate ge- 
maB Komponente (h) kann nach vorheriger Umwandlung der Endgruppen in titrierbare Gruppen die gleiche Methode an- 
gewandt werden. 

25 Bevorzugte Vertreter der Komponente (h) sind Polyalkylenoxidderivate nach EP-B-0 421 371, deren Offenbarung in 
Bezugnahme auf die Polyalkylenoxidderivate (R^H) hiermit ausdriicklich umfaBt sein soli, sowie daraus abzuleitende 
Polyalkylenoxide (R = H). Beide Substanzen folgen der angegebenen allgemeinen Formel (2): 

R-X-[(CH 2 ) n -(CHR')-0] k -[(CH 2 ) ra -(CHR")-0] 1 -(CH 2 ) m -(CHR")-X-R (2) 

30 

worin bedeuten: 

n = 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1, wobei n innerhalb der Kette variieren kann, 

m = 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 3, wobei m innerhalb der Kette variieren kann, k, 1 = 2 bis 500, bevorzugt 
4 bis 250, insbesondere 10 bis 200, 
35 R', R" = H, Methyl, Ethyl, bevorzugt ist R* = R" = H, 
X = S, O, NH, vorzugsweise O, 

R = H oder Ci_ig-, vorzugsweise Ci_i2-, insbesondere Ci-6-Alkyl, oder Carbonyl-Ci_n-, vorzugsweise Carbonyl-Ci_n-, 
insbesondere Carbonyi-Ci_5-Alkyl, oder ein Rest der allgemeinen Formel (3): 



40 -CO-X p -R m (3) 



worin R"' = Ci_i8-, vorzugsweise Ci_i2-, besonders bevorzugt Q-g- Alky 1 und/oder (Vig-Aryl, vorzugsweise C6-i2-Aryl 
bedeutet und X die oben angegebene Bedeutung hat und p = 0 oder 1 ist, wobei p = 0 bevorzugt ist, 
und worin R bevorzugt nicht H ist, 
45 wobei die mit den Symbolen k und 1 indizierten Klammerausdriicke regelmaBig oder unregelmaBig altemierend oder in 
Blockform angeordnet sein konnen. 

Ein besonders bevorzugter Vertreter hieraus ist das Diacetat der nachfolgenden Formel (4), welches zu den chemisch 
inerten Varianten gehort: 



50 



Y 

O 

55 oder das Derivat der Formel (5) 




(4) 



60 




0< 5| 
. n 



(5), 



wobei das Verhaltnis von m : n im Bereich von 1 : 3 bis 1 : 4 liegt. Die rnittlere Molmasse Mw betragt vorzugsweise 
«6000. 

Bevorzugt sind weiterhin Blockcopolymere des Propylenoxids und Ethylenoxids, wie etwa Derivate des Propylengly- 
65 kols und des Ethylendiamins, welche von der Firma Wyandotte unter den Bezeichnungen Pluronics und Tetronics ver- 
trieben werden. Ebenso moglich sind ethoxylierte Polypropylenoxide unterschiedlicher Kettenlangen (Synperonic-Ty- 
pen), SB 169 P (Polyether Fa. Goldschmidt) sowie Tegopren-7006. 

Innerhalb der erfindungsgemaBen Massen konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener Vertreter der 
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Komponente (h) eingesetzt wKK. Der Gesamtgehalt an Komponente (h) betragt 0,O0W|F 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,01 bis 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,02 bis 0,3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse. 

Zu den einsetzbaren Fullstoffen gemaB Komponente (f) gehoren nicht verstarkende Fullstoffe mit einer BET-Oberfla- 
che von bis zu 50 m 2 /g, wie Quarz, Christobalit, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Montmorillonite wie Benthonite, 
Zheolite, cinschlieBlich der Molekularsiebe, wie Natriumaluminiumsilikat, Metalloxidpulver, wie Aluminium- oder 5 
Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Glas- und Kunststoffpulver. Zu moglichen 
Fullstoffen gehoren auch verstarkende Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m 2 /g, wie z. B. pyrogene 
oder gefallte Kieselsaure und Siliciumaluminiummischoxide mit grofier BET-Oberflache. Die genannten Fullstoffe kon- 
nen hydrophobiert sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder durch, die Ver- 
etherung von Hydroxy lgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von Fiillstoff, es kann auch ein Gemisch von rnin- 10 
destens zwei FiiUstoffen eingesetzt werden. Die Kornverteilung wird vorzugsweise so gewahlt, daB keine Fullstoffe mit 
KorngroBen > 50 urn enthalten sind. Der Gesamtgehalt der Fullstoffe (f) liegt im Bereich von 10 bis 79,99895 Gew.-%, 
bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse. 

Besonders bevorzugt ist eine Kombination aus verstarkenden und nicht verstarkenden Fullstoffen. Hierbei liegen die 
verstarkenden Fullstoffe in Mengenbereichen von 1 bis 10 Gew.-%, insbcsondere 2 bis 5 Gcw.-%. Die Differenz zu den 15 
genannten Gesamtbereichen, also 9 bis 69,99895 Gew.-%, insbesondere 28 bis 55 Gew.-%, bilden die nicht verstarken- 
den Fullstoffe. 

Bevorzugt als verstarkende Fullstoffe sind pyrogen hergestellte hochdisperse Kieselsauren, die bevorzugt durch Ober- 
flachenbehandlung hydrophobiert worden sind. Die Oberflachenbehandlung kann beispielsweise mit Dimethyldichlorsi- 
lan, Hexamcthyldisilazan, Tetramcthylcyclotctrasiloxan oder Polymethylsiloxancn erfolgen. Die Oberflachen geeigneter 20 
pyrogcner Kieselsauren betragen bevorzugt > 50 m 2 /g, insbesondere 80 bis 150 m 2 /g. Die Anwesenheit der oberflachen- 
behandelten pyrogenen Kieselsauren tragt zur Einstellung der Konsistenz und zur \ferbesserung der Standfestigkeit der 
Pasten bei. Bei Mengen von < 1 Gew.-% ist in der Regel kein merkbarer EinfluB auf die Standfestigkeit feststellbar, Men- 
gen von > 10 Gew.-% fuhren in der Regel zu einer zu starken Verdickung der Pasten, so daB keine ausreichende FlieBfa- 
higkeit mehr erhalten werden kann. 25 

Geeigncte Produkte sind beispielsweise in den Prospekten der Fa. Degussa (Aerosil-Produkte, Schriftenreihe Pig- 
ments Nr. II, 5. Auflage, 1991, auf Seite 79) sowie der Fa. Cabot Corp. (Cabosil-Produkte, "CAB-O-SIL Fumed silica in 
Adhesives and Sealants, Cabot, 1990) beschrieben. 

Besonders bevorzugte nichtverstarkende Fullstoffe sind Quarze, Christobalite und Natriumaluminiumsilikate, die 
oberflachenbehandelt sein konnen. Die Oberflachenbehandlung kann prinzipiell mit den gleichen Methoden erfolgen wie 30 
im Fall der verstarkenden Fullstoffe beschrieben worden ist. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Abformmassen als Komponente (g) gegebenenfalls Zusatze wie Weichma- 
cher, Pigmente, Antioxidationsmittel, Trennrnittel, u. a. enthalten. Ebenso konnen auch beispielsweise fein verteiltes Pal- 
ladium oder Platin als Wasserstoffabsorber enthalten sein. Die Metalle konnen dabei auch auf Tragermaterialien aufge- 
bracht sein. Die erfindungsgemaBen Massen enthalten derlei Zusatzstoffe in Mengen von vorzugsweise 0 bis 2 Gew.-%, 35 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 1 Gew.-%. 

Die Massen werden hcrgestellt durch Vermischen der Komponenten (a) bis (h) und harten in einer als Hydrosilylie- 
rung bezeichneten Additionsreaktion aus, bei der sich unter dem EinfluB des Platinkatalysators (d) die Si-H-Gruppen der 
Komponente (b) an die ungesattigten Gruppen der Komponente (a) addieren. Aus Lagerstabilitatsgriinden ist es bevor- 
zugt, die Massen in einer zweikomponentigen Darreichungsform zu formulieren, bei der die gesamte Komponente (b) in 40 
einer sogenannten Basispaste untergebracht ist. Raumlich getrennt hiervon wird die gesamte Komponente (d) in einer so- 
genannten Katalysatorpaste untergebracht. Die Komponente (a) kann entweder in der Katalysator- oder Basispaste un- 
tergebracht sein, wobei bevorzugt je ein Teil der Komponente (a) in der Basis- und ein Teil der Komponente (a) in der 
Katalysatorpaste untergebracht ist. Die Komponenten (c), (e), (f), (g) und (h) konnen in ihrer Gesamtmenge in der Kata- 
lysator- oder in der Basispaste untergebracht sein, wobei bevorzugt ist, daB jeweils ein Teil der jeweiligen Komponente 45 
in der Katalysator- und ein Teil in der Basispaste untergebracht ist. Besonders bevorzugt ist, daB die Komponenten (e) 
und (h) nur in der Basispaste enthalten sind. 

Die Volumenverhaltnisse von Katalysator- und Basispaste konnen 10 : 1 bis 1 : 10 betragen. Besonders bevorzugte 
Volumenverhaltnisse von Basis- : Katalysatorpaste sind 1 : 1 und 5 : 1 (5 Teile Basis- : 1 Teil Katalysatorpaste). 

Die Erfindung soli nachfolgend durch Beispiele naher erlautert werden, ohne daB sie durch diese limiuert werden soli. 50 

Herstellungsbeispiel Addiliv 

600 g eines Copolymers aus Tetrahydrofuran und Ethylenoxid (im Verhaltnis 2 : 1, Molekulargewicht 6000) werden in 
1,3 1 Cyclohexan aufgelost. AnschlieBend werden 19,4 g Acetanhydrid und 3,5 g Toluolsulfonsaure zugegeben, und es 55 
wird 4 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt mittels zweimaliger Extraktion mit waBriger Natron- 
lauge (2n), einmaliger Extraktion mit waBriger Schwefelsaure sowie zweimaliger Extraktion mit destilliertem Wasser. 
AnschlieBend wird mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmitlcl abdestilliert. Man erhalt 500 g Polyalkylenoxid- 
bisacetat. 



Vergleichsbeispiel 

Basis- und Katalysatorpaste werden analog dem Anwendungsbeispiel hergestellt, jedoch wird kein Vertreter der erfin- 
dungsgemaBen Komponente (h) zugesetzt. Die Standfestigkeit wird analog dem folgenden Test durchgefuhrt. 
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Anwendungsbeispiele 
Basispaste 

Es werden 24,9 g a-GMcrminiertcs Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 200 mPa • s bei 23°C, 3,2 g Poly(me- 
thyl)hydrogensiloxan mit einer Viskositat von 35 mPa • s bei 23 °C, 2,0 g Silikonol mit einer Viskositat von 50 mPa • s 
bei 23°C und 0,02 g Pigment zusammen mit 3,1 g silanisierter pyrogener Kieselsaure und 66,6 g Quarz in einem Kneter 
vermischt. 

Katalysalorpaste 

Es werden 27,0 g a-0tMerrniniertes Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 200 mPa • s bei 23°C und 2,0 g Sili- 
konol mit einer Viskositat von 50 mPa • s bei 23 °C zusammen mit 2,9 g silanisierter pyrogener Kieselsaure, 68,0 g Quarz 
und 0,3 g Platinkatalysatorlosung in einem Kneter gemischt. 

Zur Katalysalorpaste werden gemaB Tabellc (1) Additive zu 0,1 Gew,-% zugesetzt und homogen verknctet. Basis- und 
Katalysatorpaste werden in eine Doppelkammerkartusche gefullt und die Standfestigkeit der einzelnen Abfonnmassen 
gemaB nachfolgendem Test bestimmt. 

Vergleichsbeispiel Stand der Technik 

Basis- und Katalysatorpaste werden analog dem Anwendungsbcispiel hergestcllt, jedoch wird kcin Vertrcter der erfln- 
dungsgemaBen Komponente (h) zugesetzt, sondem statt dessen die Aerosilmenge (silanisierte pyrogene Kieselsaure) um 
2% erhoht. Die Standfestigkeit wird analog dem folgenden Test durchgefuhrt. 

Standfestigkeitsuntersuchung 

Eine an der Spitze abgesagte Elastomerspritze (Abb. 1) wird mit angemischter Abformmasse (A) befiillt. Das offene 
Ende der Spritze wird in die Bohrung einer Glasplatte (G) eingesetzt und durch Druck auf den Kolben die Abformmasse 
(A) aus der Spritze iiber den Rand der Glasplatte (G) in Richtung (X) hinaus befordert (Abb. 2). Die Standfestigkeit der 
Abformmasse wirkt der Schwerkraft entgegen. Je standf ester die Masse ist, desto naher ist der Winkel <(> zwischen einer 
Parallelen (Y) zur Glasplatte (G) und einer idealisierten Geraden (X) durch den ausgebrachten Strang Abformmasse (A) 
an 90° (Abb. 3). Wenig oder nicht standfeste Proben gleiten an der Glaswand (G) ab und bewirken einen Winkel <|> von 0° 
(Abb. 4). 

Untersuchung der Ausdruckkrafi 

In einer Universalprufmaschine (Fa. Zwick) wird eine handelsubliche Doppelkammerkartusche eingespannt, die mit 
den jeweiligen Basis- und Katalysatorpasten befiillt ist. Es wird kein statischer Mischer aufgesetzt. Ein VerschluB der 
Doppelkammerkartuschen erfolgt wie bei handelsublichen Produkten auf der Basis- und Katalysatorseite jeweils durch 
einen Plastikstopfen mit einem Gummiring als Dichtlippe. Die Pasten werden in der Prufmaschine aus den Kartuschen 
ausgedriickt, indem ein Stempel auf die Plastikstopfen Basis- und Katalysator-seitig driickt. Als Vorschubgeschwindig- 
keit wurden 50 mm/min und als Vorkraft 10 N eingestellt. 

TabeUe (1) 

Standfestigkeiten und Ausdruckkrafte 
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55 



Additiv 


Additiv- 
Variante 


Standfestigkeit 


Ausdriickkraft 


Keines, Vergleichsbeispiel 




0° 


578 N 


Herstellungsbeispiel Additiv 


Inert 


90° 


531 N 


Synperonic PE/L 121 


Nicht inert 


90° 


570 N 


Diol 6000 


Nicht inert 


90° 


543 N 


Polypropylenglycol M^OOO 


Nicht inert 


90° 


558 N 


Keines, 

Vergleichsbeispiel Stand der 
Technik 




90° 


800 N 
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Der Zusatz von erflndungsgemaBer Komponente (h) fuhrt bei nicht-signifikanter Veranderung der Ausdruckkrafte zur 
Erhohung der Standfestigkeit. 

Patentanspriiche 

1. Additionsvernetzendes Abformmaterial auf Silikonbasis, enthaltend 

(a) Organopolysiloxane mit mindestens zwei ungesattigten Gruppen im Molekul, 
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(b) Organohydrogef^i^siloxane mit mindestens drei Si-H-Gruppen im Molekfl 

(c) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 

(d) Platinkatalysator, 

(e) gegebenenfalls Hydrophilierungsmittel, 

(f) Fullstoff, 5 

(g) gegebenenfalls weitere iibliche Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente (h) Polyalkylenoxid und/oder dessen Derivate mit einer mittle- 
ren Molmasse Mw > 1000 zu 0,001 bis 5 Gew .-%, bezogen auf die Gesamtmasse des ausgeharteten Materials, ent- 
halt. 

2. Abformmaterial nach Anspruch 1, enthaltend 10 
10 bis 40 Gew.-% Komponenten (a) + (b) 

0 bis 40 Gew.-% Komponente (c) 
0,00005 bis 0,05 Gew.-% Komponente (d) 
0 bis 10 Gew.-% Komponente (e) 

10 bis 79,99895 Gew.-% Komponente (f) 15 

0 bis 2 Gew.-% Komponente (g) 

0,001 bis 5 Gew.-% Komponente (h) 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse. 

3. Abformmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (h) ein Po- 
lyalkylenoxid- oder -derivat der allgemeinen Formel (2) darstellt: 20 

R-X-[(CH 2 ) n -(CHR>0] k -t(CH2) ra -(CHR")-0] r (CH 2 ) m -(CHR")-X-R (2) 



worin bedeuten: 

n = 1 bis 6, wobei n innerhalb der Kette variieren kann, 

m = 1 bis 6, wobei m innerhalb der Kette variieren kann, k, 1 = 2 bis 500, 

R, R" = H, Methyl, Ethyl, 

X = S,0, NH, 

R = H oder Ci_i 8 -Alkyl, oder Carbonyl-Ci_i7-Alkyl, oder ein Rest der allgemeinen Formel (3): 

-COXp-R m (3) worin R m = Ci_i8-Alkyl und/oder C^ig-Aryl bedeutet und X die oben angegebene Bedeutung hat 
und p = 0 oder 1 ist, 

wobei die mit den Symbolen k und 1 indizierten Klammerausdrucke regelmaBig oder unregelmaBig alternierend 
oder in Blockform angeordnet sein konnen. 

4. Abformmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyalkylenoxidderivat der Formel: 




oder der Formel 
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entspricht, worin das Verhaltnis von m : n = 1 : 3 bis 1 : 4 betragt. 

5. Abformmaterial nach einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyalkylenoxid oder - 50 
derivat eine mittlere Molmasse Mw > 2000, bevorzugt > 3000 aufweist. 

6. Abformmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyalkylenoxid oder - 
derivat ein Blockcopoly meres des Propylenoxids und Ethylenoxids darstellt. 

7. Abformmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi es in Form einer Basispaste 
und einer davon raumlich getrennten Katalysatorpaste vorliegt, wobei die gesamte Komponente (b) in der Basispa- 55 
ste und die gesamte Komponente (d) in der Katalysatorpaste vorhanden sind und die ubrigen Komponenten wahl- 
weise in den beiden Pasten verteilt sind. 

8. Verwendung des Abformmaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 7 im zahnmedizinischen Bereich, insbeson- 
dere als BiBregistrat. 

9. Verwendung von Polyalkylenoxiden und/oder deren Derivaten mit einer mittleren Molmasse Mw > 1000 als Zu- 60 
satz zu Abformmassen auf Silikonbasis zur Erhbhung des Standvermogens. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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